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Verfahren zur Herstellung von Aminen 



Es ist bekannt, 5-Amino-l, 3, 4-thiadiazole der Formel • 

N N 



H 2 . 



darzustellen 



1) aus Thiosemicarbaziden durch Acylieren und Cyclisieren der 
N-Acyl-thiosemicarbazide mit Acetylchlorid, konzentrierter 
Schwefelsaure Oder anderen wasserabspaltenden Mitteln, 

2) aus Thiosemicarbaziden durch Kondensieren mit einem Aldehyd 
und Oxydieren der Aldehyd-thiosemicarbazone, 

3) aus Thiosemicarbaziden und einem ImidsSureestersaiz unter Ab- 
spaltung von Ammoniumsalz und Alkohol. 

Durch die beiden Reaktionen 1) und 2) lassen sich praktisch nur 
5-Amino-l, 3, 4-thidiazole mit einem aromatischen Rest R gewinnen. 

Reaktion 3) verlauft auch mit bifunktionellen Imidsaureester- 
Salzen unter Beldung von Verbiridungen der Formel 
N : N N N 



H 2 N ^^a***— R— L NH 2 



(la), 



die gegebenenfalls in der tautomeren Form 
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HN N N NH 

I J |i i cib) 




vorliegen konnen. Der ?teg tiber die Imidsiiureester , die wiederum. 
tiber die Nitrile hergestellt werden, ist umstandlieh und teuer. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden zur Herstellung von 
Aminen der Forme! 



(lc) 



in der n eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugsweise 0 und R einen 
bi- Oder poly-funktionellen, vorzugsweise bifunktionellen, ali- 
phatischen Oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstof f-Rest mit 

1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 8, insbesondere 3 bis 6 C-Atomen, oder 

i 

ein- oder zweikernigen ar omit isc hen Oder heterocyclischen Kohlen- 
wasserstof f-Rest mit 6 bis 20 C-itomen, oder f ttr n ** 0 auch eine 
einfache chemische Bindung bedeuten, aus den Di- bzw. Poly-hydra- 
ziden der (n+2)-basischen Carbons&uren der allgemeinen Formel 

R — W0OH) 2 » in der n und R die obi S e Bedeutung haben, und min- 
destens n+2 Squivalenten eines AcyXisothiocyanats der Formel 
RjCONCS, worin Rj einen aliphatischen oder aromatischen' Kohlen- 
wasserfet of f-Rest bedeutet, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi 
das Acylisothiocyanat an das Di- bzw. Poly-hydrazid in an sich 
bekannter Weise in Losung oder Suspension bei Tiemperatur en zwischen 
-50°C und +100°C, vorzugsweise zwischen +20°C und +70°C, addiert 
wird, das Additionsprodukt in Gegenwart dehydratisierender Agentien 
bei Temperaturen zwischen 0°C und +20°C, vorzugsweise zwischen 
+50°C und +150°C, wsthrend 0.25 bis 5 Stunden cyclisiert wird und 
das entstandene Bis- bzw. Poly-(5-acylamino-l # 3,4-thiadiazol-2- 
yl)-derivat unter der Einwirkung waflriger Sauren bei Temperaturen 
zwischen +50°C und +180°C, vorzugsweise zwischen +100°C und +150°C, 
wfihrerid 1 bis 24 Stunden zum entsprechenden Bis- bzw. Poly(5-amino- 
l,3,4-thiadiazol-2-yl)-derivat verseift wird. 

Der Gang des Verfahrens wird durch die folgenden Reaktionsgleich- 
ungen beispielhaft ftir Bis-(5-amino-l,3 f 4-thiadiazol-2-yl)-Verbin- 
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dungen veranschaulicht : 



H 2 N-NH-CG-R«C0-UH-NH 2 +2 I^-CO-NCS 

Rj-CO-im-CS-M-M-CO-R-CO-NH-NH-CS-NH-CO-Rj 



R-CO-HH-CS-NH-NH- CO-R- CO-NH-NH-CS-NH-CO-Rj 

N N N N 



(2) 



(3) 



R^CO-NH- -R- 1^ ^Jl-.NH-CO-R 1 



-2H 2 0 * ^S' 
N— — < — N N N 



(4) 



R.-CO-HN- 1 J -R- If J -NH-CO-R, < H+) f + 2H 2°) 
1 ^S* — S"^ 1 -2 RjCOOH 

N — H W— N 

H 2 N - i^ g J - R - i^J "NH 2 



Zu Reaktionsgleichung <2)i 

Die Addition Ton Isothiocyanaten an Hydrazide 1st ftir den mono- 
funktionellen Bereich bekannt. 

Die Addition des Acylisothiocyanats an das bifunktionelle bzw, 
allgemein polyfunktionelle Saureh jjrdrazid vollzieht sich in Lo- 
sung Oder Suspension in der Regel bei -5b°C bis +100°C, vorzugs- 
weise +20°C bis +70°C. 

Die Reaktion verl&uft mit hohen Ausbeuten, h&ufig quantitativ. 
Die nach Gleichung (2) resultierenden Nj, N^-Acyl-bis-/^- 
acylthiosemicarbazidej? lassen sich gut durch Umkristallisieren 
reinigen, wenn dabei nicht zu hohe Temper aturen angewendet wer- 
den. Bei Temperatureh unterhalb +100°C tritt im allgemeinen keine 
Ver&nderung ein; verwendet man aber z.B. siedendes N t N-Dimethyl- 
f ormamid, so kann man nur noch kleine Mengen .bei schneller Ar- 
beitsiveise umlosen, bei langerer Temperatureinwirkung tritt dann 
schon zum Teil Cyclisierung ein. 
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Als Losungs- oder Verdtinnungsmittel konnen alle Losungsinittel ver- 
wendet werden, s^weit sie bei der Reaktionstemperatur nicht selbst 
mit dem- Isothiocyanat oder dem Hydrazid reagieren, z.B. Methylen- 
chlorid, Benzol, Chlor benzol, Ather, Dioxaa, Aceton, Cyclohexanon, 
Essigsaureathylester, Essigsaure-n-butylester, N-Methylpyaolidon, 
N,N-Dimethylformamid, N, N-Dimethylacetamid u.a. 

Die Acylisothiocyanate der Formel RjCONCS raiissen nicht in reiner 
Form eingesetzt werden, es konnen auch Reactions losungen aus z.B. 
Amraoniumthiocyanat und einem Saurechlorid, wie es in Methoden der 
organ. Chemie (Houben-Weyl) Band IX., 1955, Seite 879 beschrieben 
ist, verwendet werden. 

R ist der Rest einer bi-roder polyfunktionellen, gegebenenfalls 
halogenierten oder At her- oder Sulfongr.uppen enthaltenden ali- 
phatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen 
Carbonsaure. Im besonderen Falle der Oxalsaure ist kein Rest R 
vorhanden. 

R steht z,B. ftir die Reste folgender Sauren: Bernsteinsaure, Adipin- 
saure, Sebacinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Acetylendicarbon- 
saure, Tetrafluor bernsteinsaure, Hexaf luorglutarsaure, Octafluor- 
adipinsaure, Decaf lu or pimelinsaure, Dodecaf luorkorksaure, Tetra- 
decafluorazelainsaure, Hexadecafluorsebacinsaure, 1, 3-Cyclopentan- 
dicarbonsaure, Hexahydroterephthalsaure, 1,4-Phenylen-diessigsaure, 
Isqhthalsaure, Terephthalsaure, 4, 4 '-Diphenyldicarbonsaure, 4,4»- 
Diphenyiatherdicarbonsaure, 4,4 '-Diphenylsulf ondicarbonsaure, 4,4'- 
Dipheny lmethandicarbonsaure , 2, 2-Bis- (4-car boxyphenyl ) -pr opan , 
2,2-Bis-(4-carboxyphenyl)-hexafluorpropan, 1, 3-Bis-(4-carboxyphenyl). 
hexaf luorpr opan , 1 , 4-Bis- (4-carboxypheny 1 )-oc.t a f luorbut an , 1,6- 
Bis- (4-carboxyphenyl)-dodeca 0 f luorhexan, 1, 8-Bis-(4-carboxyphenyl)- 
hexadecafluoroctan, 1,4-Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalin- 
dicarbonsaure, 2, 5-Thiophendicarbonsaure, 2,6-Pyridindicarbonsaure, 
2,6-Dimethylpyridin-3, 5-dicarbonsaure, 2, 5-Thiazoldicarbonsaure, 
1, 3, 4-0xadiazol-2, 5-dicarbonsaure, 1, 3, 4-Thiadiazol-2, 5-dicarbon- 
saure u.a. 

Die Reaktion ist nicht auf bifunktionelle saurehydrazide boschrankt ; 

sie kann ohne Schwierigkeiten auf polyfunktionelle Saurehydrazide, 
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wie z.B. die Hydrazide der Trimellithsaure, Trimesinsaure, 
Mellithsaure u.a. , tibertragen werden. 

Rj ist ein aliphatischer Oder aromatischer Rest, z.B. der Methyl-, 
Xthyl- oder Phenyl-Rest. 

Zu Reaktionsgleichung (3) : 

Die Cyclisierung unter Wasserabspaltung wird thermisch oder Unter 
der Wirkung bekannter dehydratisierender Agentien bei Temperaturen 
zwischen etwa 0°C und +200°C, vorzugsweise +50°C bis +150°C, durch- 
gefiihrt und erfordert etwa 0.25 bis 5 Stunden. 
Die dehydratisierenden Agentien sind im allgemeinen Sauren oder 
Saurederivate und dienen gleichzeitig als Losungs- oder Verdunn- 
ungsmittel, z.B. Schwef els Sure, Phosphorsaure, 
Polyphosphorsaure, - . Polyphosphorsaureester , 

Phosphoroxichlorid, Gemische von Phosphoroxichlorid und Phosphor- 
trichlorid, Essigsaureanhydrid, AcetylcMorid u.a., vorzugsweise 
Polyphosphorsaure und konz. H 2 S0 4 , gegebe.nenfalls im Gemisch mit 
inerten Verdtinnungsmitteln, wie z.B. Toluol, Nitrobenzol, o-Di- 
chlorbenzol. 

Zu Reaktionsgleichung (4) : 

Die Verseifung der nach Reaktion (3) ' entstandenen Bis-(5-acyl- 
amino-1, 3,4-thiadiazol-2-yl)-Verbindungen kann im sauren oder im 
alkalischen Medium vorgenommen werden. Bevorzugt wird ein wSBriges, 
stark saures Medium, welches die entstehenden Diamine lost, z.B. 
Salzsaure, Schwefelsfiure, Phosphorsaure, p-Toluolsulfonsaure, 
Benzolsulfonsaure, Xthansulfonsaure von mittlerer bis hoher Kon- 
zentration. Man wait die Konzentration vorzugsweise so, daB das 
entstehende Diamin in der heiBen Saure gerade noch in Losung geht ; 
gut geeignet ist z.B. 40 bis 80 %ige Schwefelsfiure, Je nach Kon- 
stitution der Bis- (5-acylaminp-l, 3,4-thiadiazol-2-yl)-Verbindung 
benotigt die Verseifung etwa 1 bis 24 Stunden bei Temperaturen 
von +50 bis 180°C, vorzugsweise + 100 bis +150°C. Nach der Ver- 
seifung kristallisiert das Diamin aus, oder es wird durch Zugabe 
von Wasser oder Alkali ausgeffillt. In jedem Palle ist es vorteil- 
haft, die bei der Verseifung entstandene organische Saure vom 

Diamin durch eine Behandlung mit einer alkalischen Losung (NaOH, 
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NaHCOg, Na 2 C0 3 etc.) abzutrennen. Die Diamine, die im allgemeinen 
schwach basisch sind, konnen z.B. aus wSSrigen Sauren, in einigen 
Fallen auch aus organischen Losungsmitteln, wie z.B. N, N-Dimethyl- 
formamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon u.a., umkristal- 
lisiert werden. 

Sehr rationell kann man arbeiten, wenn man Cyclisierung und Ver- 
seifung (Reaktionen (3) und (4)) zusammenf aBt , d.h* auf die Iso- 
lierung der Diacylamino-Verbindung verzichtet; so kann man z.B. 
in konz. Schwefels&ure cyclisieren, dann durch Wasserzusatz die 
Saurekonzentration herabsetzen und ansehliefiend verseifen. 

Bei Einsatz poly funkt lonelier saurehydrazide in der- ersten Stufe 
(Reaktion (2)) entstehen Verbindungen, die drei, vier bder mehr 
5-Amino-l, 3,4-thiadiazol-2-yl-Reste enthalten. 

Bei Einsatz von Alkyl- Oder Arylisothiocyanaten der allgemeinen 
Formel R^NCS anstelle von Acylisothiocyanaten der Formel RjCONCS 
in der ersten Stufe (Reaktion (2 a)) erhait man nach Reaktion 
(3 a) beispielsweise fur den Fall der bifunktionellen saurehydra- 
zide N-alkyl- bzw. N-arylsubstituierte Bis-(5-araino-l, 3,4-thiadia- 
zol-2-yl)-Derivate : 

H o N-NH-CO-R-C0-NH-NH„+2 R.-NCS > 

2 2 1 (2 a) 

Rj^-NH-CS-NH-NH-CO-R-CO-NH-NH-CS-NH-Rj^ 

Rj-NH-CS-NH-NH-CO-R-CO-NH-NH-CS-NH-Rj 

N N N N (3 a) 

) R.-HN- I J -R- I J -NH-R 1 

-2H 2 0 1 

R x hat die obige Bedeutung. Der aliphatische bzw. aromatische Rest 
ist hier gegebenenfalls substituiert. Beispielsweise kann Rj ein 
Chlorphenyl-, 2-, 3- Oder 4-Nitrophenyl-, Toluyl- Oder Benzyl- 
Rest sein. 

Die nach den Reaktionen (3), (3 a) und (4) entstehenden Produkte 
sind Zwischenprodukte fur Pharmaka und dienen zur Herstellung von 
Polymer en. 

10§686/i8H 
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Beispiel 1 : ' 

5,9 g Oxals&uredihydrazid werden in 50 ml trockenem Aceton sus- 
pendiert. 16,4 g Benzoyiisothiocyanat werden in weiteren 50 ml 
trockenem Aceton ge lost und in 10 Minuten bei 20°C zugegeben. 
Man rtthrt 30 Minuten bei Raumtemperatur , erhitzt dann den Ansatz 
1 Stunde am RiickfluB. Man ktihlt die Mischung ab und erhalt durch 
Absaugen 20,9 g N,N , -Oxalyl-bis-(4-benzoylthiosemicarbazid) l wel- 
ches fur die Weiterverarbeitung rein genug ist. Eine Probe, schnell 
aus N, N-Dimethylf ormamid umkristallisiert, zeigt einen Fp. von 
233°C. 

4,44 g N,N , -0xalyl-bis-(4-benzoylthi0semicarbazid) werden mit 30 g 
Polyphosphorsaure (84 % PgOg) 1 Stunde auf 125°C erhitzt. Dabei 
tritt in untergeordnetem MaBe bereits Verseifung ein, was man 
daran erkennt, daJ3 geringe Mengen Benzbesaure sublimieren. Nach 
dem Abktihlen wird der Kolbeninhalt mit 60 ml Wasser versetzt, der 
Niederschlag abgesaugt und mehrfach mit heiBem Wasser gewaschen 
Oder mit Sodalosung digeriert und neural gewaschen. Man erhalt 
3,9 g 5,5 , -Dibenzoylaminodi-l,3,4-thiadiazolyl-(2,2 , ) . 

3,4 g 5,5 , -Dibenzoylami^odi-l,3,4-thiadiazolyl-(2,2 , ) werden mit 
10 ml 80 %iger Schwefelsaure 10 Stunden auf 145°C erhitzt. Nach 
dem Erkalten stellt man mit Natronlauge alkalisch, saugt den 
Niederschlag ab und w&scht rait Wasser neutral. Man erhalt 1,5 g 
5,5'-Diam^nodi-l,3,4-thiadiazolyl-(2,2 , ), welches zur Reinigung 
aus 33 %iger Schwefelsaure umkristallisiert und mit Bicaiipnat- 
losung und Wasser neutral gewaschen wird. Die Substanz besitzt 
keinen Schmelzpunkt, sie zersetzt sich oberhalb 365 C. 
Beispiel 2 ; 

20,4 g Hexafluorglutarsauredihydrazid vom Fp. 164°C werden in 115 
ml wasserfreiem EssigsSure-n-butylester voxgelegt. 25,0 g Benzoyi- 
isothiocyanat werden in weiteren 115 ml Butylacetat gelost und 
diese Losung wahrend 10 Minuten bei 20°C zugegeben. Die Losung 
erwarmt sich dabei auf 45°C und wird klar. AnschlieBend erwarmt 
man 1 Stunde auf 60°C. Nach 15 bis 20 Minuten tritt der erste 
Niederschlag des Reaktionsproduktes auf. Die Mischung wird abge- 
ktthlt, der Niederschlag abgesaugt und bei 50°C unter Vakuuro ge- 
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getrocknet. Man erhalt 32,6 g N,N'-hexaf luorglutaryl-bis- (4-ben- 
zoylthiosemicarbazid) , welches nach dem Umkristallisieren aus 
n-Butanol einen Fp. von 196°C besitzt. Durch Eindampfen der ur- 
sprtinglichen Losung und UmkristallisLeren des Rtickstandes konnen 
weitere 8,6 g mit einem Fpt. von 191°C .isoliert werden. 

32,6 g N,N'-hexaf luorglutaryl-bis- (4-benzoylthiosemicarbazid) wer- 
den mit 315 g Polyphosphorsaure (84 % P 2 O g ) 75 Minuten auf 125°C 
erwarmt. Me Aufarbeitung erfolgt wie in Beispiel 1. Man erhalt 
28,5 . g l,3-Bis-(5-benzoylamino-l,3,4-thiadiazol-2-yl)-hexa- 
fluorpropan mit einem Fp. von 337°C. 

26,0 g Dibenzoylverbiridung werden mit 78 ml 80 %iger Schwefel- 
saure 12 Stunden auf 145°C ( erhitzt . Die Aufarbeitung erfolgt wie 
in Beispiel 1. Die Reinigung erfolgt duch Umkristallisieren aus 
50 bis 70 %iger Schwefelsaure und Waschen mit Bicarbonatlosung und 
Wasser Oder durch Umkristallisieren aus Glykolmonomethy lather . 
Ausbeute nach einmaligem Umkristallisieren 12,6 g l,3-Bis-(5-amino- 
1, 3,4-thiadiazol-2-yl)-hexaf luS^opropan. 

Beispiel 3 : 

12,5 g Isophthalsauredihydrazid, suspendiert in 50 ml trockenem 
Aceton, werden wahrend 35 Minuten bei 25°C mit einer Losung von 
22,0 g Benzoylisothiocyanat in 50 ml Aceton versetzt. Nach dem 
Zutropfen rtihrt man 30 Minuten bei" 25°C nach und erhitzt schliefi- 
lich 1 Stunde am Rtickflufi. Nach dem Abktihlen saugt man ab, wascht 
mit wenig trockenem Aceton und trocknet. Man erhalt 28,5 g 
N,N'-Isophthaloyl-bis- (4-benzoylthiosemicarbazid), das nach 
Umkristallisieren aus Dimethylf ormamid/Athanol einen Fp. von 
223°C unter Zersetzung aufweist. 

20,8 g N,N'-Isophthaloyl-bis- (4-benzoylthiosemicarbazid) werden 
mit 128 g Polyphosphorsaure (84 % P 2 0 5 ) 60 Minuten auf 145°C er- 
hitzt. Nach dem Erkalten wird der Ansatz mit Eiswasseuversetzt, 
der Niederschlag abgesaugt und mehrmals mit Wasser ausgekocht. 
Man erhalt 16,1 g 1, 3-Bis-(5-benzoylamino-l, 3,4-thiadiazol~2-yl) - 
benzol. 
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15,4 g Dibenzoylverbindung werden mit 66 ml 80 %iger Sehwefel- 
saure 12 Stunden auf 145°C erhitzt. Nach dem Ktihlen stellt man rait 
konz. Lauge alkaiisch, saugt ab und w&scht das Produkt mit Wasser 
neutral. Man erhalt 7,4 g 1, 3-Bis-(5-amino-l, 3,4-thiadiazol-2-yl)- 
benzol, welches zur Reinigung aus 33 %iger SchwefelsSure, gegeben- 
enfalls unter Zusatz von etwas Tierkohle, umkristallisiert und*. 
mit Bicar bona t losung und Wasser gewaschen wird. 
Beispiel 4 : 

Zu 8,9 g N,N l ~0xalyl-bis-(4-benzoylthiosemicarbazid), dargestellt 
wie in Beispiel 1, werden 80 g konz. Schwefels&ure unter Riihren 
zugetropft. Man rtlhrt 1 Stunde bei fallender Temper atur nach, da- 
bei gehen auch die letzfen Reste Feststoff in Losung. Anschlieflend 
gibt man tropfenweise 20 ml Wasser hihzu und erhitzt den Ansatz 
6 Stunden .auf 145°C. Man verdiinnt die Losung mit Eiswasser, stellt 
durch Zugabe von Lauge alkaiisch und saugt den Niederschlag ab. 
Das Rohprodukt wird gut ausgewaschen und getrocknet . Man erh&lt 
3,7 g 5,5»-Diamino-di-l,3,4-thiadiazolyl-C2,2'), welches zur 
Reinigung wie in Beispiel 1 aus 33 %iger Schwefelsaure oder aus 

I, 2-Propylenglykol umkristallisiert wird. 

Beispiel 5 : 

II, 16 g 2,6-Dimethyl-pyridin-3,5-dicarbonsauredihydrazid mit einem 
Fp. von 236°C werden in 90 ml n-Butylacetat von Raumtemper atur 
suspendiert. 16,6 g Benzoylisothiocyanat werden in 30 ml n-Butyl- 
acetat gelost und w&hrend 15 Minuten zugetropft; die. Temper atur 
steigt bis auf etwa 30°C. Man riihrt nun 1 Stunde bei Raumtempera- 
tur und 1 Stunde bei 60°C nach. Das Additidnsprodukt wird kalt 
abgesaugt, mit n-Butylacetat gewaschen und getrocknet. Es kann 

in dieser Form weiterverarbeitet werden. 

10 g des Additionsproduktes werden unter Riihren portionsweise in 
80 g konz. Schwefelsaure von Raumtemper atur eingetragen; die Tem- 
peratur steigt dabei auf etwa 40°C. Man rtthrt 1 Stunde bei fallen- 
der Tempera tur nach. Zur Verseifung setzt man nun 20 ml Wasser zu 
und erhitzt den Ansatz 3 Stunden auf 145°C. Man gieBt die erkal- 
tete Losung auf wenig Eis und stellt den p^-Wert mit konz. Natron- 
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lauge schwach alkalisch. Das rohe 3, 5-Bis- (5-^1110-1,3,4- thiadiazol 
2-yl)-2,6-dimethyl-pyridin wird abgesaugt und zur Reinigung aus 
N,N-Diraethylformamid urokristallisxert . Fp. unter Zersetzung: 
339°C. 
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der allge- 



in der n eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugsweise 0, und'R. 
einen bi- oder poly-funktionellen, vorzugsweise bifunktionellen, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff-Rest 
mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 8, insbesondere 3 bis 6 C- 
Atomen, oder ein- oder zweilcernigen aromatischen oder hetero- 
cyclischen Kohlenwasserstoff-Rest mit 6 bis 20 C-Atomen, oder 
fttr n = 0 auch eine einfache chemische Bindung bedeuten, aus . 
den Bi- bzw. Polyhydraziden der (n+2)-basischen Carbonsauren 
der Allgemeinen Formel R -{C00H) n+2 , in der n und R die obige 
Bedeutung haben, und mindestens n+2 Kquivalenten eines Acyliso- 
thiocyanats der Formel RjCONCS, worin Rj einen aliphatischen 
. oder aromatischen Kohlenwasserstoff-Rest bedeutet, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Acylisothiocyanat an das Di- bzw. Poly- 
hydrazid in an sich bekannter Weise in Losung oder Suspension 
bei Temperaturen zwischen -50°C und +100°C, vorzugsweise zwischen 
+20°C und +70°C, addiert wird, das Additionsprodukt in Gegen- 
wart dehydratisierender Agentien bei Temperaturen zwischen 0 C 
und +200°C, vorzugsweise zwischen +50°C und +150°C, waMirend 0,25 
bis 5 Stunden cyclisiert wird und das entstandene Bis- bzw. 
Poly-(5-acylamino-l,3,4-thiadiazol-2-yI)-derivat Unter der 
Einwirkung waBriger Sauren bei Temperaturen zwischen +50°C 
und +180°C, vorzugsweise zwischen +100°C und +150°C, wahrend 
1 bis 24 Stunden zum entsprechenden Bis- bzw. Poly-(5-amino- 
l,3,4-thiadiazol-2-yl)-derivat verseift wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
dehydratisierende Agentien fur die Cyclisierung der Additions- 
produkte aus den Di- bzw. Poly-hydraziden und Acylisothiocyanat 
Polyphosphorsaure oder konz. Schwefelsaure verwendet werden. 
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Patentanspruche : 



i\ Verfahren zur Herstellung von Aminen 

> 

meinen Formel / 

/ N N 

R "T — S-^^-NH, 



l 2 



I n+2 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzoicb.net, daft zur 
Verseifung der Bis- bzw. Poly-(5-acylamino-l,3,4-thiadiazol- 
2-yl)-Verbindungen 40- bis 80 %ige Schwefelsaure verwendet 
wird. 



4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi Cyclisierung und Verseifung ohne Zwischenisolierung in der 
gleichen S&ure vorgenommen werden, wobei vor der eigentlichen 
Verseifung die Konzentration der Saure durch Wasserzusatz 
herabgesetzt wird. 



5. Amine der allgemeinen Forme 1 




.NHL 

* 4 "' n+2 



y 



in der n eine ganze Zahl s von 0 bis 4, vorzugsweise 0, und R 
einen bi- Oder poly-funktionellen, vorzugsweise bifunktionellen, 
aliphatischen Kohlenwasserstof f-Rest mit 1 bis 20, vorzugsweise 
1 bis 8, insbesondere 3 bis 6 C-Atomen, Oder ein- Oder zwei- 
kernigen aromatischen Oder heterocyclischen Kohlenwasserstoff- 
Rest mit 6 bis 20 C-Atomen, Oder fur n « 0 auch eine einfache 
chemische Bindung bedeuten. 

6. Verbindungen nach Anspruch 5, wobei in der allgemeinen Formel 
n gleich 2 ist und R einen aliphatischen, perf luorierten 
Kohlenwasserstof f-Rest mit 3 bis 8 C-Atomen bedeutet. 
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